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@ Procede de collage verre-metal par adhesif pregelifiable, et disposltif d'irradiation pour obtenir la 
pregelification. 



(57) Procede de collage verre (4) sur nnetal (2) 
dans lequel on preg6!ifie tres rapidement le 
joint de colle (3) par application simultanee ^ 
Passemblage d'un rayonnement infrarouge et 
d'une haute frequence, I'emetteur de haute fre- 
quence (1) etant pref6rentiellement place cote 
tole et I'emetteur infrarouge (5) cote verre. Les 
adhesifs preferes pour cette application sont 
des compositions ^ la fois thermiquement pre- 
gelifiables et post-polymerisables sous Tin- 
fluence de rhumidit6 ambiante, en particulier 
des compositions contenant un prepolymere 
polyur6thane dont les chames sont terminees 
en partie par des groupes acryliques, en partie 
par des groupements isocyanates libres. L'in- 
vention s'applique ^ I'assemblage des pare- 
brise, lunettes et custodes en venre emaill6 sur 
les chaines de montage de vehicules automo- 
biles. 




Fig ,1. 
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La presente invention se rapporte au domaine du collage du verre. en particulier du verre 6maille, sur 
des supports metalliques, et plus precisennent surdes toles. peintes ou non. 

Les joints verre-metal doivent etre a la fois souples et tenaces pour pouvoir resister aux contraintes me- 
caniques qui resultent inevitablement de la difference des coefficients d'expansion thermique des matehaux 

5 assennbles; en consequence, leur module elastique doit etre suf f isamment faible et le rester sur tout i'intervaile 
de leurs temperatures d'utilisation. lis doivent developper une adhesion suff isante, si possible avec un facies 
de rupture cohesive, aussi bien sur la tole que sur le verre, Du fait de la transparence de I'un des substrats, 
ils doivent egalement resister au vieillissement photochimique. lis doivent enf in presenter des caracteristiques 
de mise en oeuvre repondant aux exigences de ia production de masse. Ces exigences se manifestent avec 

10 une importance toute particuliere dans Tindustrie automobile pour le montage des pare-brise colles. 

Les techniques actuellement envisagees consistent ^ former les joints verre-metal avec des adhesifs mo- 
nocomposants et a provoquer le developpement die leur cohesion grace k une elevation rapide de la tempe- 
rature. Cette elevation de temperature peut etre obtenue soit par chauffage classique (etuvage), soit grace ^ 
une technique de mise en oeuvre rapide telle que I'hysterese dielectrique (PDHF), induction 6!ectromagne- 

15 tique (IHF), les micro-ondes, ou encore le chauffage par rayonnement infrarouge (IR) court ou long. Le choix 
de la methode de mise en oeuvre depend essentiellement de la nature des substrats (conducteurs, isolants, 
transparents, opaques), de leur geometrie, de I'epaisseur du joint de colle, et evidemment du delai dans lequel 
I'assemblage colle doit pouvoir etre manipule. 

Par exemple, dans le cas du chauffage par hysterese dielectrique, II est imperatif que les deux substrats 

20 soient des isolants electriques. En outre, I'epaisseur du joint de colle et celle des substrats doivent etre cons- 
tantes, et la totality de la partie collee de I'assemblage doit pouvoir etre introduite entre les deux electrodes 
de I'applicateur PDHF, ce qui impose des restrictions geometriques aux types d'assemblages realisables par 
cette technique. 

On souhaite, pour des raisons evidentes d'optimisation et de rentabilisation des chaines d'assemblage, 
25 que ce delai de prise soit bref. LorsquMI s'agit de collage de pare-brise de vehicules automobiles, on souhaite 
meme qu^l soit tres bref, d'environ la minute, avec des joints epais de quelques millimetres; ce probleme n'a 
pas encore, semble-t-il, re9u de solution satisfaisante, puisqu'en pratique, on continue a realiser les montages 
avec des adhesifs simplement reticulables a I'ambiante et qu'on les maintient en place jusqu'^ un durcissement 
suffisant a Taide de rubans adhesifs, ou d'autres dispositifs temporaires de fixation, 
30 Le brevet WO 8.809.712 (Teroson GmbH) divulgue une solution oour obtenir un chauffage localise suff i- 

samment rapide du joint adhesif, qui fait appel a la dissipation de mici sondes focalisees au sein du joint adhe- 
sif par le jeu de guides d'ondes et de reflecteurs; mais elle exige ..ne part, un materiel de projection des 
ondes d'un reglage extremement deiicat et d'autre part, une installel on de securite excluant toute exposition 
du personnel aux fuites de rayonnement. La technique PDHF est napplicable au chauffage des systemes 
35 verre/metal puisque Tun des substrats est metallique. L'inconvenient majeur du chauffage par IHF est que Ton 
ne chauffe directement que le metal (effet Joule du aux courants de Foucault developpe au sein du metal), ^ 
partir duquel Tadhesif n'est chauffe que par conduction. Pour qu'il puisse pregelif ier correctement, il faut que 
Ja temperature atteigne 120 ^ 140X a travers les 4 mm du joint, jusqu'^ I'interface cofle/verre, le verre restant 
froid. Dans le meilleur des cas, la pregelif ication ne peut y etre obtenue que sur une epaisseur allant jusqu'a 
40 2 mm; au-del^, Teffet radiateur du verre froid empeche la reaction de se produire a son contact immediat, ce 
qui rend la pregelif ication inoperante. Lorsque I'epaisseur du joint depasse 2 mm, la pregelification ne peut 
plus etre obtenue dans toute I'epaisseur de I'adhesif. On ne peut pas mieux pregelif ier dans toute leur epais- 
seur les joints de colle des assemblages verre/metal de plus de 2 mm par rayonnement infrarouge. 

La presente invention remedie ^ ces inconvenients. C'est un precede de realisation d'assemblage verre 
45 metal avec un joint epais d'une substance de consistance finale elastomere, qui consiste a preassembler un 
syst^me verre-adhesif-metal et a provoquer la pregelification de I'adhesif par application simultanee d'un 
rayonnement infrarouge intense cote verre, et d'un champ 6lectromagn6tique de haute frequence provoquant 
I'echauffement du metal par induction. La position exacte de Telement inducteur de I'applicateur n'est pas cri- 
tique. II sera cependant dispose de preference ^ proximite de I'assemblage, cote metal; il peut toutefois etre 
dispose cote verre, ou bien encore tout autour de I'assemblage qui se trouve alors dispose a I'interieur d'un 
solenoide. Les seules restrictions sont que d'une part, le dispositif inducteur ne s'interpose pas entre la source 
infrarouge et la surface du verre et d'autre part, que la partie du substrat metallique qui doit etre soumise ^ 
I'echauffement soit localisee dans une zone ou le champ electromagnetique genere par I'element inducteur 
est suffisamment intense pour que la temperature requise (parexemple 150°C) soit atteinte dans fe delai im- 
55 parti. 

On peut ainsi developper une temperature quasi uniforme de 150°C dans toute I'epaisseur d'un joint de 
colle de 4 mm en moins de 30 secondes. Ce proc6d6 presente I'avantage unique de chauffer ^ la fois t'adh6sif 
et les deux substrats, ce qui facilite consid6rablement le mouillage, et am6liore l'adh6sion. notamment ^ I'in- 
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terface verre-joint. 

Pour la mise en oeuvre du procede selon ('invention, ie dispositif de double distribution de I'energie 
comprend (figure 1): 

- une bobine d'induction (1), atimentee par un generateur H.F de frequence comprise entre 30 at 300 kHz, 
5 de puissance 12 et 50 kW, et d'un dispositif d'autoregulattbn de la puissance emise. Cet inducteur est 

Ie plus souvent un element de section carree ou rectangulaire realist en cuivre ou en laiton, avec sys- 
teme integre de circulation d'eau de refroidissement localise de preference du cote du substrat metalli- 
que (2); 

- un emetteur de rayonnement infrarouge (5) restituant une puissance comprise entre 5 et 55 kW/m^, de 
10 longueur d'onde comprise entre 0,76 et 2,5 jam, de preference entre 0,76 et 1,5 jam. Cet emetteur in- 
frarouge, generalement une rampe infrarouge en quartz, est situe ^ proximite immediate du perimetre 
du vitrage ^ coller (4). U6lement rayonnant est muni d*un reflecteur parabolique (6) permettant de fo- 
caliser I'enefgie infrarouge sur la partie du substrat en verre au contact avec I'adhesif (3). 

Sur les chaines de montage d'automobiles (collage de custode. de lunette arriere ou de pare-brise), on 
15 trouve ainsi (figure 2) les inducteurs (12) disposes ^ t'interieur de la carrossehe (22) et suivant Ie perimetre 
(32) du joint de colle, couples ^ un ensemble (42) generateur H.F. et d'alimentation en eau de refroidissement. 
S*il s'agit de vitrage de petites dimensions, parexemple custode laterale, un seul inducteur est generalement 
necessaire. Pour Ie collage des pare-brise, les dimensions importantes d'un inducteur unique rendent difficile 
son introduction ^ Tinterieur de la carrossehe par Ie bras d*un robot: on peut, comme schematise sur la figure 
20 3, remplacer I'inducteur unique par deux elements collateraux (33) egalement disposes face a la carrosserie 
(23) ^ I'aplomb du joint de colle (33); (43) et (53) representent schematiquement les alimentations simultanees 
en courant haute frequence et en eau de refroidissement. Al'exterieur du vehicule, on trouve (figures 4 et 5) 
les cassettes de chauffage infrarouge (54-55) disposees Ie long du perimetre de la vitre (44-45) en regard du 
joint de colle (34-35), et un variateur de puissance (7), associe Ie cas echeant a un dispositif regulateur de 
25 temperature. 

Le procede seion ('invention s'applique au collage des verres emailies sur des toles nues ou peintes. Dans 
le cas du collage des vitrages sur les vehicules automobiles, le verre est maintenant systematiquement re- 
couvertd'une fine couche d'email opaque, noir le plus souvent, Al'origine, cette couche d'email etait destinee 
a proteger, au moins partiellement, !e joint adhesif centre le vieiilissement photochimique. En effet, les adh6- 

30 sifscouramment utilises dans ce domaine etantde nature aromatique, sont particulierement sensiblesau vieii- 
lissement sous Teffet de la lumiere solaire. L'email opaque etait initialement destine ^ assurer partiellement 
cette fonction protectrice; s'y ajoute maintenant une fonction esthetique imposee par les concepteurs de ve- 
hicules qui generalise {'utilisation de ces vitrages emailies. 

Au sens de la presente invention, on entend par pregelif ication un durcissement partiel de I'adhesif. On 

35 considere que I'adhesif est pregelif ie lorsque le nombre de foncttons r6actives y ayant reagi est tel que le po- 
lymere ainsi obtenu forme un reseau tridimensionnel, done infusible et insoluble, et qu'en pratique, il a deve- 
loppe une cohesion suffisante pour assurer la manipulation du joint La resistance au cisaiilement necessaire 
pour que I'assemblage soit manipulate depend evidemment de la geometrie et du poids de I'assemblage. Tou- 
tefois, dans la majorite des cas, cette manipulation est assuree des que la resistance au cisaiilement est su- 

40 perieure ^ environ 0,3 MPa. Un moyen pratique, parmi d'autres, pour tester la pregelification de Tadhesif, 
consiste ainsi ^ mesurer la resistance au cisailiement de {'assemblage apres qu'il ait ete soumis au cycle de 
pregelification, et a s'assurer qu'elle atteint ou exc6de la valeur de ,3 MPa. 

La nature de Tadh^sif constituant le joint n'est pas indiff^rente, puisque le procede prevoit la mise en oeu- 
vre d'un joint adhesif susceptible, dans un premier temps, d'etre tres rapidement pregelif ie par action ther- 

45 mique, et apte ^ subir posterieurement une evolution selon un mecanisme, thermique ou autre, qui le conduira 
a son etat de durcissement def initlf. 

Ces exigences sont satisfaites avec les mastics ^ base de prepolymeres polyurethanes purs auxquels on 
a eu recours dans les exemples, non limitatifs, qui sont presentes pour illustrer et mieux faire comprendre in- 
vention. Ce sont des mastics ^ base de prepolymeres polyurethanes dont les extremites de chaTnes sont cons- 

50 tituees partiellement de groupements isocyanates libres et partiellement de groupements acryliques. lis sont 
effectivement pregelifiables thermiquement, et spontanement post-polymerisables sous I'effet de I'humidite 
ambiante. Le post-durcissement par Thumidite des adhesifs pregelifies est d'une grande simplicity et d'une 
grande efficacit6; il offre Tavantage supplementaire d'assurer partout dans le joint adhesif un minimum de 
durcissement final, meme s'il existe des zones qui ont echapp6 ^ une pregelification complete. D'autres adhe- 

55 sifs pregelifiables et autrement post-polymerisables peuv nt neanmoins etre utilises sans alterer I'invention. 
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EXEMPLES 

lis ont 6t6 realises ^ I'aide d'appareiilages de laboratoire sur des eprouvettes representatives des subs- 
trats utilises dans Tindustrie automobile (carrosseries et vitrages), Ces substrats presentent les caracteristi- 
5 ques ct-apres: 

- Substrat verre: sterigmes en verre trempe d'epaisseur 4 mm, de dimensions 50 X 140 mm, recouvert 
d*une couche d*email noir serigraphie d'epaisseur 20 |am, 

- Substrat tole : sterigmes en tole d'acier d'epaisseur 0,7 mm, de dimensions 25 X 100 mm, recouverte 
d'une couche de peinture de finition. 

10 Avant application de I'adhesif, les substrats sont essuyes ^ I'aide d'un tissu imbibe d'acetone et seches ^ Tair 
libre. L'adh^slf est applique sur ta face s^rigraphiee du verre, entre deux cales paralleles de PTFE d'epaisseur 
4 mm, s6par6es par un espace de 12,5 mm. On obtient ainsi, apres accostage du sterigme metallique, un joint 
de dimensions standard 12,5 X 25 mm, d'epaisseur 4 mm. 

L'adhesif utilise ici estconstitue d*un prepolymere urethane base surun diol de masse moleculaire 2000, 

15 et dont la temperature de transition vitreuse est de - SS^C, Sa composition exacte exprimee en parties en 
poids est la suivante: 





Polytetramethylene-glycol (Mw = 2000) 


53,54 parties 


20 


4,4'-bis(Hydroxymethyl)cyclohexane 


3,85 




Diisocyanate d'isophorone 


32,75 




Acrylate d'hydroxyethyle 


7.31 


25 


p-Benzoquinone 


0,053 




Phenothiazine 


0,0021 




Dibutyldilaurate d'etain 


0,021 


30 


Triethylenediamine 


0,105 



Les produits sont melanges puis portes ^ SO^'C sous azote, pendant environ 2 heures, jusqu'^ ce que la 
teneur massique en isocyanates soit constante (4,5 %). On refroidit le prepolymere a 25^0 etformule le mastic 
adhesif par addition des composes suivants: 



Perbenzoate de tertiobutyle 


2,10 


Carbonate de calcium sterat6 


16,20 


Oxyde de calcium 


3,00 


Sulfate de baryum 


7,50 


Tamis moleculaire (deshydratant) 


7,50 


Siiice pyrogenee 


3,00 


Dimethacrylate de triethyleneglycol 


5,25 


Isocyanate de tosyle 


0,30 


Aminosilane 


1,50 


Plastif iant (quaterphenyls hydrogenes) 


6,00 



La formulation est degazee sous un vide d*envron 500 Pa (4 torrs) et conditionnee dans des cartouches 
stanches ^ I'humidite. 

55 

Exemple 1 : essai de chauffage par infrarouge seul (comparatif): 

Un pave d'adhesif de dimensions 25 X 12,5 X 4 mm est appliqu6 sur la face serigraphiee d'un sterigme 
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en verre et recouvert d'un sterigme metatlique. Divers essais successifs sont realises dans lesquels la tem- 
perature du joint de colle est mesuree au moyen d'un thermocouple place dans Tadhesif, soit au contact du 
verre, soit au contact du metal, ^assemblage maintenu en position horizontale est soumis a un rayonnement 
infrarouge court de spectre 0,76 ^1,5 (.im, de densite de puissance 50 kW/m^, pendant une duree variable. 
Les resultats des mesures de temperatures sont rassembles dans le tableau ci-dessous. 



Duree d' exposition 


Temperature au contact du verre 


Temperature au contact du metal 


30s 


140°C 




30s 




80°C 


37s 


160°C 




90s ' 


adhesif brule 


120°C 


120s 


adhesif brul6 


160*^0 



Jusqu'a une duree de 37 secondes d*exposition au rayonnement infrarouge seul, I'adhesif n'est pregelifle que 
sur la moitie de son epaisseur, soit environ 2 mm. Pouratteindre, cote metal, une temperature suffisante pour 
la pr6gelification de I'adhesif, il faudrait poursuivre Tirradiation pendant plus de 90 secondes, mais alor^ la 
pyrolyse de Tadhesif cote verre emaille survient avant ce delai. 



Exemple 2 : essai de chauffage par induction etectromagnetique seule (comparatif): 

Le meme assemblage que celui de I'exemple 1 est fixe a proximite de la bobine d'inductlon d'un generateur 
H.F. Le generateur est muni d'un systeme de regulation de temperature a pyrometre infrarouge mesurant la 
temperature du sterigme metallique a Templacement du joint de colle. L'inducteur est regie pour une tempe- 
rature de palier de 160*^0. La montee a cette temperature s'effectue en 5 secondes. 

Dans un premier essai. un assemblage est soumis au champ H.F. pendant 30 secondes (soit 5 secondes 
de mont6e, et25 secondes ^ 160°C). Apres refroidissement, le joint est examine. II apparatlque I'adhesif n'est 
pregelif ie que sur une epaisseur d'environ 2 mm. 

On repete I'experience sur un autre assemblage en prolongeant la duree de chauffage du metal jusqu'a 
180 secondes. Apres refroidissement, Tassemblage se desoltdarise sous Taction de son propre poids. L'exa- 
men du joint montre que celui-ci a correctement pregelif ie sur la quasi-totalitede son epaisseur, sauf au contact 
immediat du verre, ou un film d'adhesif est reste liquide, rendant la pregelification inoperante, meme apres 
une duree de chauffage aussi longue que 3 minutes, duree deja redhibitoire au regard des cadences des chai- 
nes de montage. 

Exemple 3 : essai de chauffage sur verre non emaille (comparatif): 

L'essai de I'exemple 1 est reproduit. ^ la difference que le verre utilise est du verre trempe ordinaire, non 
emaille. Apres 30 secondes d'irradiation infrarouge, Tadh^sif n'est pas du tout pregelif ie: le verre non emaille 
n'a pas participe ^ I'absorption du rayonnement infrarouge et n'a pas transmis de chaleur par conduction a 
I'adhesif. 

Exemple 4 : essai combine infrarouge/inductton (selon invention): 

On reproduit I'exemple 2, mais en irradlant le sterigme en verre avec le rayonnement infrarouge de I'exem- 
ple 1. L'irradiation infrarouge et le champ haute frequence sont appliques simultanement pendant 30 secon- 
des, l'inducteur etant regie pour une temperature de palier de ISO'^C. Apres refroidissement, I'assemblage est 
parfaitement manipulable. Sa resistance au cisaillement par traction, mesuree ^ I'aide d'un dynamometre ^ 
une Vitesse de traction de 2 mm/min, est de 2,85 MPa. Non seulement I'adhesif est correctement pregelifie 
sur toute son epaisseur, mais encore la resistance au cisaillement obtenue apres seulement 30 secondes de 
pregelification combinee selon I'invention est-elle tres largement superieure au minimum necessaire pour as- 
surer la manipulabilite de I'assemblage. 

Le meme essai est reproduit, ^ la difference qu'une fois le cycle de pregelification execute, on abandonne 
I'assemblage pendant 7 jours ^ Tatmosphere ^ 23°C. La post-reticulation spontanee de I'adhesif sous Teffet 
de I'humidit^ ambiante s'opere et la resistance au cisaillement s'6l6ve ^ 4,5 MPa. 
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Revendications 

1. Procede pour Tassemblage verre-metal avec un joint adhesif thermiquement pregelifiable et post- 
reticulabie en place sous Tinfluence de I'humidite ambiante, caracterise en ce que la pregelif ication ther- 
mique est obtenue par application simultanee d'un rayonnennent infrarouge c6t6 verre et d*un rayonne- 
ment haute frequence, indifferemment cote verre ou cote metal. 

2. Procede pour I'assemblage verre nnetal selon la revendication 1 caracterise en ce que le rayonnement 
HF est applique cote metal. 

3. Procede pour I'assemblage verre-metal selon la revendication 1 , caracterise en ce que la haute frequence 
est comprise entre 30 et 300 kHz. 

4. Procede pour I'assemblage verre-metal selon la revendication 1 , caracterise en ce que la longueur d'onde 
du rayonnement infrarouge est comprise entre 0,76 et 5 ^im. 

5. Dispositif pouria distribution d'energie dans un joint d'auto-adhesif thermiquement pregelifiable, compre- 
nant: 

- une bobine d'induction, aliment6e par un generateur de haute frequence comprise entre 30 et 300 
kHz, situe indifferemment de part ou d'autre de I'assemblage verre/metal; 

- un emetteur de rayonnement infrarouge de longueur d'onde comprise entre 0,76 et 5 fxm, de prefe- 
rence entre 0,76 et 1,5 (im, situe ^ proxtmite immediate du perimetre du vitrage ^ coller. 

6. Dispositif de distribution d'energie selon la revendication 5, caracterise en ce que la bobine d'induction 
est localisee du cote du substrat metallique. 

7. Dispositif de distribution d'energie selon la revendication 5, caracterise en ce que I'element rayonnant 
est muni d'un reflecteur permettant de focaliser Tenergie infrarouge sur la partie du substrat en verre au 
contact avec I'adhesif. 
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Fig. 1 
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